光と酸素を活用する簡便な酸化プロセスの開発に関する研究 by 平島 真一 et al.
岐阜薬科大学紀要 Vol. 60, 1-9 (2011) 1 
―総説― 
光と酸素を活用する簡便な酸化プロセスの開発に関する研究
平島真一 a), 多田教浩 b), 三浦 剛 b), 伊藤彰近 b),* 
要約：酸化反応は有機合成における最も重要な柱の一つである。しかしながら、従来の酸化反応は重金属を大量に使用し
なければならない、廃棄物が大量に副生するなどの問題点を有しており、いわゆる“グリーンケミストリー”の概念に必
ずしもそぐわないものがほとんどであった。一方、最近では安価で原子効率が高い分子状酸素を酸化剤として用いた触媒
的酸化反応が報告されている。この方法は適当な触媒を用いた場合に、反応後に副生されるものが理論的に水のみであり、
理想の酸化反応として注目を集めている。
係る背景において、筆者らは分子状酸素を用いる酸化反応について研究を行い、紫外光照射下（<400 nm）、HBr や Br2
のような触媒量の臭素源存在下、芳香環上メチル基やアルコール類から対応するカルボン酸への酸化反応の開発に成功し
た。また、臭素源として触媒量の MgBr2 を用いることにより可視光照射下（>400 nm）でも同様の酸化反応が進行するこ
とも見出した。さらに、上記の光酸素酸化反応を連続するエステル化反応へ展開し、芳香環上メチル基から芳香族カルボ
ン酸エステルへの効率的な直接一段階合成法を確立することにも成功した。
索引用語：酸素酸化、光酸化、臭素源、紫外光（UV）、可視光（VIS） 
Study of a Facile Oxidation Process with Light and Molecular Oxygen 
Shin-ichi HIRASHIMAa), Norihiro TADAb), Tsuyoshi MIURAb), Akichika ITOHb),* 
Abstract: Oxidation is a very important transformation in organic synthesis; however, hitherto these methods usually involve the use 
of large quantities of heavy metals, which generate a large amount of waste, and are detrimental to the environment. On the other 
hand, recently, many researchers have reported catalytic oxidation processes with molecular oxygen, which generate little waste. 
Molecular oxygen has received a great deal of attention as an ideal oxidant, since it theoretically produces only water as the end 
product with a certain suitable catalyst is inexpensive and has higher atom efficiency than that of other oxidants. 
With this perspective, we have studied the oxidation with molecular oxygen, and developed the oxidation of methyl aromatics and 
alcohols to the corresponding carboxylic groups in the presence of a catalytic amount of bromine sources such as aq. HBr and Br2 
under UV irradiation (<400 nm). We have found that the same oxidations proceeded in the presence of a catalytic amount of MgBr2 
as a bromine source under visible light (VIS) irradiation (>400 nm). Moreover, in developing the above-mentioned oxidation 
following esterification, we accomplished efficient direct aerobic photooxidative synthesis of aromatic methyl esters from methyl 
aromatics.  
Key phrases: aerobic oxidation, photooxidation, bromine sources, ultraviolet light (UV), visible light (VIS) 
１． 緒言 現在の石油化学工業プロセスにおいて、酸化反応は極め
て重要な役割を担っている。これは“高度に還元された炭
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さらに、トルエンの芳香環上メチル基のように活性な官
能基がアリールメチル位に存在しない場合、反応系中にア
リールメチルハライドもしくはアリールメチルラジカル
のような中間体を形成することができれば、同様の酸化反
応が進行するものと考えて検討を行い、触媒量の LiBr 存
在下、紫外光を照射することで、芳香環上メチル基が酸化
された芳香族カルボン酸を収率良く得ることに成功して
いる（Scheme 3）6)。 
化水素”である石油を原料としているためであり、そこか
ら生み出されるほとんど全ての化学製品は何らかの酸化
を受けていると言っても過言ではない。精密有機合成の分
野においても、酸化反応は最も基本的かつ重要な柱の一つ
であり、現在までに様々な方法、試剤が開発されている
1)。しかしながら、従来の酸化反応は取り扱いに注意を要
する重金属や過酸化水素を用いなければならない、高温・
高圧など激しい反応条件が必要、あるいは後処理が面倒で
廃棄物が大量に副生するなどの問題点を有しており、いわ
ゆる“グリーンケミストリー”の概念にそぐわないものが
ほとんどであった。
 これに対して、最近では安価で安全な分子状酸素をター
ミナルオキシダントとして用いる酸化反応が報告されて
いる 2)。この方法は適当な触媒を用いた場合に、反応後の
副生成物が理論的には水のみであるということから、原子
効率が高く、従来法と比較して、よりグリーンケミストリ
ーの概念に適ったプロセスということができる（Scheme 
1）。 
Scheme 3. Aerobic photooxidation in the presence of catalytic 
LiBr. 
 一般に芳香環上アルキル側鎖を酸化するためには、激し
い反応条件が必要であり、特に芳香環上メチル基の酸化に
関しては重金属以外の酸化剤では困難を伴うことが多い。
そのため、この酸化反応は安全・安価で原子効率の高い分
子状酸素を酸化剤として用いている点、従来法と比較して
廃棄物が少ない点等の特長を有した有用な新規酸化反応
であると考えられる。しかしながら、本反応を有機合成上
より有用な反応として確立するためには以下のような問
題点の解決が必要である。
Scheme 1. Oxidation with molecular oxygen. 
 重要な点は本反応の触媒あるいは促進する試剤の選択
であるが、筆者らはその１つとして“光”を考えた。光は
反応を起こす手段であり、“試剤の一種”と考えることが
できる。光は形や重さを持たないため、残査を排出しない
クリーンな“試剤”であり、環境負荷低減型プロセスを検
討する上で最も重要な方法の１つとなりえる。実際、我々
の身の回りに溢れている光の有効利用は、エネルギー分野
をはじめとする全ての分野において最もホットな研究課
題の１つである。
1. LiBr は潮解性があり、必ずしも取り扱いが容易では
ないため、より安価で取り扱いの簡便な触媒の調査
2. 芳香環上メチル基のみならず、各種酸化反応の代替法
としての本反応の適用拡大
3. 更なる効率化、実用化の展開に向けての反応機構の解
明
これらの問題点の解決を目指して種々検討を行った結
果、興味深い知見を見出すことができた。本稿ではこれま
でに得られた研究成果について報告させていただく。 このような研究背景において、筆者らはメソポーラスシ
リカ 3) の一種である FSM-16 4) 存在下、紫外光を照射する
ことでアリールメチルハライドを対応するカルボン酸へ
酸化できることを報告している（Scheme 2）5)。反応機構
については、基質のアリールメチル位に活性なハロゲン官
能基が存在するため、紫外光照射によりアリールメチルラ
ジカルが発生し、これが空気中の分子状酸素をトラップし
て酸化反応が進行しているものと考えている。
２．紫外光と臭素源を用いる光酸素酸化反応 7)
２．１．紫外光による芳香環上メチル基の対応するカル
ボン酸への光酸素酸化反応 7a)
まず上記問題点を解決するために、Scheme 3 の反応で
は触媒量の LiBr が必要である点、反応溶液が黄色を呈す
る点、分子状酸素が必要である点などを考慮し、この酸素
酸化機構の作業仮説を Scheme 4 に示すように立てた。こ
れによれば、臭素源として臭素（Br2）もしくは臭化水素
（HBr）を添加することにより同様に反応が進行すると期
待できる。そこで、筆者らは Scheme 4 の作業仮説を基に、
安価で取り扱いの容易な 48%臭化水素酸（以下、aq. HBr）
を用いた芳香環上メチル基の光酸素酸化反応についてさ
らなる反応条件の精査を行うことにした。
Scheme 2. Photooxidation of arylmethyl halides with FSM-16. 
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Scheme 4. Plausible path of aerobic photooxidation of methyl 
aromatics with LiBr. 
詳細な条件の最適化を行った後、その一般化について検
討した結果を Table 1 に示す。0.2 当量の aq. HBr 存在下、
酸素雰囲気中、撹拌しながら 400W 高圧水銀ランプで紫外
光を外部照射し検討を行ったところ、一般に電子供与基を
有する基質に関しては、目的のカルボン酸を収率良く得る
ことができた（entries 2 and 3）。これに対し、芳香環上に
電子求引基を有する基質に関しては、10 時間ではいずれ
も中程度の収率にとどまったが、反応時間を延長すること
により収率が向上した（entry 6）。また、酸化箇所が二つ
存在する p-xylene (1g) では中程度の収率で目的の
terephthalic acid (2g)を得ることができた（entry 7）。aq. HBr
の当量を増やすことで立体障害の大きい基質でも高収率
でカルボン酸 2h に変換することができた（entry 8）。さら
に、ナフタレン環を有する基質においても良好な結果が得
Table 1. Aerobic photooxidation of methyl aromatics under 
UV irradiation in the presence of aq. HBr. 
られた（entries 9 and 10）。一方、複素環を有する基質の内、
2-methylthiophene（1k）では中程度の収率で目的の酸化体
を得ることができたが、pyridine 環を有する基質ではほと
んど反応が進行しなかった。これは塩基性のヘテロ原子が
HBr と酸塩基反応を起こすためと考えられる（entries 11 
and 12）。 
２．２．紫外光によるアルコール類の対応するカルボン
酸への光酸素酸化反応 7b)
前項で述べたように、aq. HBr を用いた芳香環上メチル
基の光酸素酸化反応の一般化を行うことができた。そこで、
本酸化反応の適用拡大を目指し、アルコール類について検
討を行った。一般に 1 級アルコール類からカルボン酸への
変換は、アルコールからアルデヒド、そしてアルデヒドか
らカルボン酸への 2 段階の酸化反応により行われる。そこ
で、アルコールから対応するカルボン酸への one-pot 合成
法の確立を目指し、アルコール類への適用を検討すること
にした。
Table 2 は、取り扱いが容易である aq. HBr を用いたアル
コール類の光酸素酸化反応の一般化の検討結果を示す。脂
肪族アルコールでは 1 級、2 級ともに中程度の収率から低
収率になったが、芳香族カルビノール類に関しては高収率
で目的物を与えることがわかった（entries 1-7）。また、ナ
フタレン環を有する基質（entries 8 and 9）、pyridine や
thiophene のようなヘテロ環を有する基質を用いても同様
に酸化反応が進行し、目的のカルボン酸を高収率で得るこ
とができた（entries 10 and 11）。 
Table 2. Aerobic photooxidation of alcohols under UV 
irradiation in the presence of aq. HBr. 
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３．可視光と臭素源を用いる光酸素酸化反応 8)
 これまでに紫外光を利用する光酸素酸化反応について
述べてきた。しかしながら、紫外光は周知のごとく人体へ
の影響が懸念され、またこの照射のためには特殊な光源を
必要とする。また、太陽光を例にとってみても、地上に届
く全波長（300-3000 nm）の強度分布において、紫外光は
わずか 6%を占めるに過ぎない。これに対して、その 50%
を占める可視光は、人体に悪影響を及ぼすことなく、また
蛍光灯等の汎用の器具を用いて容易に照射することがで
きる。実際、可視光の有効利用はエネルギー分野をはじめ
とする多くの研究分野において、現在進行形で取り組まれ
ている最もホットな研究課題の１つであるが、有機合成化
学においては未開拓の分野である。可視光を光酸素酸化に
用いることができれば有機合成のみならずグリーンケミ
ストリーの観点からも、非常に有用かつ興味深い反応にな
ると考えられる。そこで筆者らは次に、汎用されている蛍
光灯を用いた可視光酸素酸化反応の開発について検討を
行うことにした。
３．１．可視光による芳香環上メチル基の対応するカル
ボン酸への光酸素酸化反応 8a)
まず可視光照射でも光酸素酸化反応が進行する臭素源
の探索を行ったところ、紫外光において活性を示した
LiBr や Br2、aq. HBr などについて可視光照射して検討し
たが、いずれも低収率に終わった。そこで、さらなる臭素
源について詳細に検討を行ったところ、筆者らが調査した
中では、MgBr2•OEt2 を用いた場合に、最も高い収率で目
的のカルボン酸を得ることができた。詳細な条件の最適化
を行った後、その一般化について検討した結果を Table 3
に示す。0.2 当量の MgBr2•OEt2存在下、酸素雰囲気中、撹
拌を行わないで 22W 電球型蛍光灯 4 個からの可視光を外
部照射したところ、一般に芳香環上に電子供与基を有する
Table 3. Aerobic photooxidation under VIS irradiation for 
methyl aromatics in the presence of aq. MgBr2•OEt2. 
基質に関しては、10 時間の可視光照射で目的のカルボン
酸を高収率で与えた（entries 1-3）。また電子求引基を有す
る基質に関しても、36 時間と長時間の可視光照射が必要
であるものの、この場合も収率良く対応するカルボン酸を
得ることができた（entries 4-6）。1i や 1j のようなナフタ
レン環を有する基質においては長時間可視光照射しても
中程度の収率にとどまった（entries 7 and 8）。またヘテロ
環を有する基質（1k, 1l）に関しても検討を行ったが、満
足の行く結果は得られなかった（entries 9 and 10）。 
３．２．可視光によるアルコール類の対応するカルボン
酸への光酸素酸化反応 8b)
芳香環上メチル基の可視光酸素酸化反応の一般化を行
うことができたため、紫外光照射の場合と同様にアルコー
ル類に関しても汎用の蛍光灯による可視光で酸化反応が
進行すると期待できる。
Table 4 に MgBr2•OEt2を用いたアルコール類の光酸素酸
化反応の一般化の検討結果を示す。0.2 当量の MgBr2•OEt2
存在下、酸素雰囲気中、撹拌せずに 22W 電球型蛍光灯 4
個からの可視光を外部照射した。紫外光照射の場合と同様
に 1 級アルコールは効率良く酸化されるが、2 級アルコー
ルは反応の低下が観察され、10 時間では全く反応が進行
せず、36 時間後でも中程度の収率にとどまった（entries 1-4 
and 10）。このことより臭素ラジカルの水素 
Table 4. Aerobic photooxidation under VIS irradiation for 
alcohols in the presence of aq. MgBr2•OEt2. 
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引き抜き速度が本反応に大きく影響すると考えられる。ま
た、芳香環上 1 級カルビノール類では芳香環上に存在する
官能基が電子供与性、電子求引性であるのに関わらず、い
ずれも高収率で対応するカルボン酸を与えることがわか
った（entries 5-9）。さらに、1-naphthalenemethanol（3i）や
2-naphthalenemethanol（3j）のようなナフタレン環を有す
る基質、3-thiophenemethanol（3q）のようなヘテロ環を有
する基質を用いてもスムーズに酸化反応が進行し、目的の
カルボン酸を高収率で得ることができた（entries 11-13）。
しかしながら、3-pyridinemethanol（3r）においては全く反
応が進行せず、原料回収に終わった（entry 14）。 
３．３．大量合成への展開 8c)
 これまで述べてきたように、触媒量の臭化マグネシウム
を用いることにより少量スケールでの可視光酸素酸化反
応について一般化を行うことができた。そこで、次に筆者
は光反応の課題である大量スケールへの展開を試みた。
4-tert-butyltoluene（1b）を基質に用い、スケールアップの
検討を行ったところ、反応時間は長くなるものの、1 mol
スケールおよび高濃度（15 w/v %）の条件において 84%の
高収率で目的の 2b を得ることに成功した（Scheme 5）。 
Scheme 5. Aerobic photooxidation of methyl aromatics in 1 
mol scale. 
３．４．反応機構
 本反応は暗反応条件下、アルゴン雰囲気下、あるいは臭
素源が存在しない条件下では反応が進行しないことから、
可視光、分子状酸素、および臭素源の全てが必須であるこ
とがわかっている。そこで、酸化機構を検討するために、
まず筆者らが中間体と推測しているアルデヒドを用いて
検討を行った。すなわち、基質に 4-tert-butylbenzaldehyde
（5b）を用いると目的のカルボン酸 2b を 83%の収率で得
ることができた（Scheme 6, 式 1）。また 1b を 7 時間同条
件で反応させるとアルデヒド 5b が 17%の収率で得られた
（式 2）。これらのことから、アルデヒドが中間体である
と考えることができる。さらに、3 時間可視光を照射した
後、引き続き 7 時間暗反応させると、カルボン酸 2b が 16%
という低収率でしか得られなかったことから、本反応には
継続的な可視光の照射が必要であり、従って自動酸化機構
は関与しないと考えられる（式 3）。また、基質 1b を波長
445 nm の単色光で 20 時間照射したところ、60%でカルボ
ン酸 2b が得られたことから、この反応は可視光で進行し
ていることが示された（式 4）。さらに、Br2を用いた場合
には目的のカルボン酸が 44%と MgBr2•OEt2の場合より収
率が低下する結果であった。これらのことより Mg2+がこ
の酸化反応を加速しているものと推測している。
Scheme 6. Study of the reaction mechanism. 
以上より、本反応における反応機構を Scheme 7 のよう
に考えている。すなわち、MgBr2•OEt2より生じた Br-の光 
酸素酸化反応により臭素ラジカルが発生し、これが水素ラ
ジカルを引き抜いてアリールメチルラジカル種を生成す
る。可視光照射で反応が進行する理由についてはまだはっ
きりとはわかっていないが、（1）酢酸エチルの酸素原子に
よる Mg2+の溶媒和効果による“裸”の Br-の生成、（2）
Mg2+による光照射下、Br-からの電子移動により生じた
O2•–との錯体形成による安定化 9) などが考えられる。アリ
ールメチルラジカル種は分子状酸素をトラップしてペル
Scheme 7. Plausible path of aerobic photooxidation of methyl 
aromatics. 
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４．１．芳香環上メチル基の直接的な酸化的エステル化オキシラジカル、ハイドロペルオキシドを経てアルデヒド
5 を生成する。アルデヒド 5 からカルボン酸 2 へは 3 つの
経路（Path A, B and C）が考えられる。Path A はアシルラ
ジカル、酸臭化物を経由してカルボン酸体 2 へと変換され
る。Path B は生じたアシルラジカルが分子状酸素をトラッ
プして過酸を経由してカルボン酸 2 を生成する。Path C は
系中で生じた水によりアルデヒドがオルトアルデヒドに
なり、同様に酸化反応が進行し、オルトカルボン酸を経由
する。現在のところ、どの経路が主であるかはまだわかっ
ていない。
４．光と酸素を用いる直接的な酸化的エステル化 10) 
 芳香族カルボン酸エステル類は各種液晶性ポリマーの
原料、化粧品、医農薬、食品添加物やそれらの中間体とし
て有用な化合物である。芳香族カルボン酸エステルは通常、
芳香族アルキル側鎖から Mn、Cr、V などの重金属によっ
て芳香族カルボン酸を合成し 1)、次いでアルコールとエス
テル化 11) するという多段階反応で行うのが一般的である。
従って、芳香環上メチル基から直接一段階で合成すること
ができれば、より簡便かつ効率的で有用な反応となる。一
方、アルデヒド 12) や 1 級アルコール類 13) を酸化的エステ
ル化する方法は数多く報告されているが、より酸化段階の
低い芳香環上メチル基からの効率的な酸化的エステル化
は筆者らの知る限り報告はない。したがって、グリーンケ
ミストリーの概念に適った効率的な芳香環上メチル基か
ら芳香族カルボン酸エステルへの酸化的エステル化法の
開発が望まれる。
 一方、筆者らはこれまで述べてきたように芳香環上メチ
ル基の対応するカルボン酸への光酸素酸化反応の開発に
成功している。この反応機構は Scheme 7 に示したように
中間体としてアルデヒドを生成する。ここで、メタノール
等のアルコール中でこのような反応が進行すれば、酸臭化
物と反応してメチルエステルを与えると考えられる。また、
アルデヒドからヘミアセタールもしくはアセタールを経
由してメチルエステルとなることも考えられる（Scheme 
8）。以上の作業仮説を基に、芳香環上メチル基の直接的な
酸化的エステル化反応の開発を検討した。
Scheme 8. Working hypothesis 
 まず、これまでの光酸素酸化反応の結果を基に、本反応
に効果的な臭素源の探索を行った。基質として
4-tert-butyltoluene（1b）、溶媒にメタノールを用い、触媒
量の臭素源存在下、酸素雰囲気中、22W 電球型蛍光灯 4
個で可視光照射して検討を行った（Table 5）。これまでの
光酸素酸化反応において活性を示した臭素源である Br2、
aq. HBr、LiBr、MgBr2•OEt2 などでは低収率もしくは原料
回収となった（entries 1-7）。さらに詳細に臭素源の探索を
したところ、CBr4 が良好な結果を与えることがわかった
（entries 8-13）。目的のエステル体 7b の収率は反応時間を
24 時間に延長することで定量的に得られることがわかっ
た（entry 14）。さらに、濃度を 0.3 M にすることで CBr4
の触媒量を0.1当量にまで減らしても同様な効率での酸化
反応が進行することがわかった（entry 15）。また、臭素源、
分子状酸素がない場合および光照射を行わない場合には、
目的のエステル体がほとんど得られないことからいずれ
も必須であることがわかった（entries 16-18）。 
Table 5. Study of reaction conditions of direct aerobic 
photooxidative synthesis of methyl esters from methyl 
aromatics. 
以上の最適化の条件を基に種々の芳香環上メチル基の
直接的な酸化的エステル化反応を行った結果を Table 6 に
示す。芳香環上に電子供与基を有する基質では高収率で対
応するメチルエステル体が得られた（entries 2 and 3）。一
方、ハロゲン基のような電子求引基を芳香環上に有する基
質に関しては、可視光照射では反応が遅く 500W キセノン
ランプを用いることでエステル体を良好な収率で得るこ
とができた（entries 5 and 8）。また、芳香環上における置
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換基の位置効果について検討を行ったところ、o 位置換さ
れた 2-bromotoluene（1uo）ではその立体障害のため低収
率にとどまった。さらに、m 位に置換された 3-bromotoluene
（1um）では中程度の収率で目的の 7um が得られた。
Hammet の置換基定数によれば m 位置換の基質はσp<σmと
なっており、その電子求引性のため p 位置換のものより収
率が低くなったと考えられる（entries 5-7）14)。より強力
な電子求引性基であるシアノ基やニトロ基を有する基質
では中程度から低収率にとどまった（entries 9-10）。ナフタ
レン環を有する基質に関しては中程度から良好な収率で
目的のカルボン酸エステルを得ることができた（entries 
11-12）。また、酸化箇所が二つ存在する p-xylene（1g）を
ジカルボン酸へ効率良く酸化するには高温や高圧を用い
る手法 15) が一般的であるが、本反応を適用すると良好な
収率で目的のジエステル体が得られることがわかった
（entry 13）。さらに、4,4’-dimethylbiphenyl（1w）は高収率
で対応するジメチルエステル体へと変換されることがわ
かった（entry 14）。しかしながら、2-methylthiophene（1k）
や 2-picoline（1l）のようなヘテロ環を有する基質では低
収率に終わった（entries 15-16）。 
Table 6. Direct aerobic photooxidative synthesis of methyl 
esters from methyl aromatics. 
 また、本反応のグラムスケールでの検討を行ったところ、
10 mmol スケールおよび高濃度（30 w/v %）の条件におい
て 78%という良好な収率で目的のエステル体を得ること
に成功した（Scheme 9）。 
Scheme 9. Gram-scale synthesis of methyl esters. 
４．２．反応機構
 芳香環上メチル基や芳香族カルビノールの直接的な酸
化的エステル化を検討する中で、筆者らは中間体としてア
ルデヒドが生成していることを見出した。例えば、
4-tert-butyltoluene（1b）を基質に 4 時間可視光を照射した
場合に 4-tert-butylbenzladehyde（5b）が 8%の収率で得られ
た 16)。また、1H NMR より中間体としてアリールメチルブ
ロマイド、アルデヒド、カルボン酸の存在が示唆された。
一方、benzaldehyde（5a）を基質に用い、光酸素酸化反応
を 5 時間行ったところ、91%の収率で目的生成物 7a が得
られた。次に同反応を 1 時間で終了したところ、アルデヒ
ド体は存在せずにジメチルアセタール体として存在して
いることがわかった（Scheme 10, 式５）。さらに、ジメチ
ルアセタール体 8a を基質に用いて検討を行ったところ、
目的のメチルエステル体が得られた（式６）。以上のことか
ら、本反応は中間体としてアセタール体を経由して進行し
ているものと考えられる。また、カルボン酸 2a を基質に
用いると、目的のエステル体は 24 時間でも中程度の収率
であることから、カルボン酸を経由する経路はアセタール
を経由する経路より遅く、本反応機構にはあまり寄与して
いないと考えられる（式７）。
Scheme 10. Study of reaction intermediates. 
以上の結果から、本酸化機構を Scheme 11 のように考え
ている。すなわち、CBr4 から生じた臭素ラジカルが芳香
環上メチル基から水素を引き抜き、アリールメチルラジカ
ル種が生成する。ここで、臭素ラジカルをトラップすると
アリールメチルブロマイドとなる。一方、分子状酸素のト
8 
平島真一ら：光と酸素を活用する簡便な酸化プロセスの開発に関する研究 
 
ラップと水素の引き抜き、続く脱水によりアルデヒド 5
が生成する。本条件下、アルデヒド 5 はジメチルアセター
ル 8 となり、光酸素酸化反応によりエステル 7 へと変換さ
れる。また、アルデヒド 5 からの酸化によりカルボン酸 2
を経てエステルに至る機構も考えられるが、上記の理由に
より主経路ではないと考えている。 
 
 
Scheme 11. Plausible path of direct aerobic photooxidative 
synthesis of methyl esters from methyl aromatics. 
 
５．結論 
 
 以上、筆者らは安価で安全な分子状酸素を酸化剤として
用いる環境負荷低減型酸化プロセスの開発を行ってきた。
その結果、紫外光、可視光を用いることにより、芳香環上
メチル基やアルコール類のカルボン酸への光酸素酸化反
応、芳香環上メチル基の芳香族カルボン酸エステルへの直
接的な酸化的エステル化反応を見出すことができた。芳香
環上メチル基の直接的な酸化的エステル化は初の報告で
ある。また、光反応の一般的な課題であるスケールアップ
を検討し、特に人体に無害である可視光酸素酸化において、
高濃度における大量合成に成功した。これらの方法は安
全・安価で原子効率の高い分子状酸素を用いている点、従
来法と比較して廃棄物が少ない点などの特長を有してお
り、より“グリーンケミストリー”の概念に適った有機合
成上有用な新規酸化法と考えられる。 
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